ZUR ACETYLIERUNG DER STARKE. EINIGE VERSUCHE 
ZUR LOSUNG DER STARKE. 


Von Yojiro TSUZUKI. 


Eingegangen am 22. Mai 1929. Ausgegeben am 28, Juli 1929. 


Neuerdings ist die Acetylierung der Starke betrichtlich erleichtert 
worden durch eine Vorbehandlung, dass die Starke in Wasser gelést und 
dann mit Alkohol gefallt wird.” Inzwischen wurde eine noch erfolgreich- 
ere Arbeitsweise veréffentlicht, die auf einem Prinzip beruht, dass die 
Starke in méglichst wenig Lésungsmittel gelést und—ohne das Lésungs- 
mittel zu entfernen—die ganze Masse vom Acetylierungsmittel angegriffen 
wird; als Lésungsmittel fiir Starke sind bisher nur konzentrierte wéiisserige 
Lésungen einiger Salze gebraucht worden.” 

Es ist mir nicht ohne Interesse, zu versuchen, ob die in wasserfreiem 
Medium geléste Starke auch nach diesem Prinzip leicht acetyliert werde ; 
dieselbe Methode ware vorteilhafter, weil in diesem Falle die Starke ohne 
Gefahr der Hydrolyse acetyliert werden soll. Als wasserfreies Lésungs- 
mittel bisher bekannt ist Glycerin,” welches an sich aber leider nicht stark 
befaihigt ist, die Starke zu lésen; doch durch Zusatz von etwas Chlorzink 
kann man die Starke in wenig Glycerin auflésen. Die so hergestellte 
Kleistermasse wird nun durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid zur 
Acetylierung gesetzt. Zuerst reagiert das vorhandene Glycerin auf 
Essigsiureanhydrid, wobei Acetine gebildet werden, deren Anwesenheit 
aber die Acetylierung keinesweges stért, vielmehr die Reaktion glatt ver- 
laufen lasst. Die entstehende, véllige Lésung wird in Wasser gegossen und 
das ausgeschiedene Produkt mit Wasser wiederholt verrieben (die Acetine 
werden in Wasser gelést). Ausbeute fast theoretisch. Die Reinigung 
erfolgt durch Lésen in Chloroform und Ausfallen mit Alkohol. 

Diese Acetylstairke lést sich in verschiedenen Liésungsmitteln leichter 
und klarer als die, die ich erhielt bei der Acetylierung der Starke mit 
Chlorzinklésung als Lésungsmittel,” liefert weniger viskose Lésungen, 
zeigt ein kleineres Drehungsvermégen, und besitzt einen niederen Schmelz- 
punkt, also liegt eine etwas depolymerisierte Acetylstirke vor, jedoch 


(1) E. Peiser, Z. physiol. Chem. 161 (1926), 210. H. Pringsheim und P. Meyersohn, 
Z. physiol. Chem., 173 (1928), 221. Haworth, Hirst und Webb, J. Chem. Soc., 1928, 
2681. P. Brigl und R. Schinle, Ber., 62 (1929), 99. 

(2) Y. Tsuzuki, dieses Bulletin, 3 (1928), 276; 4 (1929), 21. 

(3) K. Zulkowski, Ber., 13 (1880), 1395 ; 23 (1890), 3295. 

(4) Y. Tsuzuki, loc. cit. 
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lést sich das entacetylierte Produkt in Wasser schwach opalescierend, die 
wasserige Liésung scheidet beim Stehen einen wolkigen Niederschlag ab, 
wie die Amyloselésung, reduziert nicht und wird mit Jod charakteristisch 
gefarbt. 

Jedenfalls, beim Lésen der Stirke in Glycerin, infolge der hohen Tem- 
peratur, kann einige Depolymerisation der Starke nicht vermieden werden, 
und zwar wenn bei noch héheren Temperaturen gelést, wird die Starke 
betrichtlich depolymerisiert. Es ware daher uns wiinschenswert, irgend- 
welches noch bequemeres, wasserfreies Lésungsmittel fiir die Starke zu 
finden. Zu diesem Zwecke habe ich versucht, die Starke in einigen Alko- 
holen zu lésen, aber ohne gliicklichen Erfolg. Es ergab sich, dass Erythrit 
die Starke ziemlich leicht lést, Mannit® etwas schwerer, aber Glykol 
sehr wenig und Methylalkohol fast gar nicht.” 


Beschreibung der Versuche. 


Acetylierung der Starke. 20 gr. getrocknete Kartoffelstirke wurden 
mit 30 gr. Glycerin und 2 gr. Chlorzink vermischt und im Glycerinbad unter 
Umriihren erhitzt. Bei 150° (Badtemperatur) léste sich die Starke zum 
Teil und bildete eine sehr konsistente Masse, die, auf 160-170° unter Kneten 
noch 15 Min. erhitzt, dickfliissig und halbdurchsichtig wurde (die Starke ist 
jetzt fast véllig gelést). Zu diesem Kleister, nach dem Erkalten auf 70°, 
wurden 140 c.c. Essigsdureanhydrid in kleinen Portionen vorsichtig gegeben, 
so dass die Temperatur bei 70-86° blieb (40 Min.). 

Die entstandene, durchsichtige Lésung wurde noch 30 Min, auf derselb- 
en Temperatur erwarmt, noch vorhandene Kliimpchen abzentrifugiert (auch 
durch Glasfilter filtrierbar) und in Wasser gegossen, das ausgeschiedene 
Produkt mehrmals mit Wasser zerrieben und getrocknet. Ausbeute 34 gr. 
(95% d. Th.). Reinigung, durch Lésen in heissem Chloroform und Zusatz von 
Alkohol bis zur bleibenden Triibung. Weisses Pulver. Mit Vorsintern 
schmilzt es bei 240-245° (korr.) und bréunt sich iiber 270°. Léslich in 
Eisessig, Chloroform, Essigsdureanhydrid, Pyridin, Aceton, Essigester und 
konzentrierter Schwefelsaure. 


Anal. 0.1921 gr. Subst. gaben 0.3501 gr. CO, und 0.0965 gr. H;O. Gef.: C=49.70; 
H=5.62%. Ber. fiir C;,H;O; (CH;CO);: C=49.98; H=5.60%. Asche 0.1%. 


Acetylbestimmung: Die Substanz wird in 10 c.c. Aceton gelést, 
erwarmt und mit 15 c.c. n/4-NaOH versetzt. Vdéllige Lésung wird gegeben 


(1) Es sei erwahnt, dass der Versuch zur Lésung der Starke in Mannit etwas friiher von 
Dr. A. Nishimura, meinem Kollegen unternommen wurde. 

(2) So scheint mir, dass von den Alkoholen nur die mit sekundaéren Alkoholgruppen die 
Starke (in denen auch dieselben Gruppen vorhanden sind) auflésen kénnen. 
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durch Erwarmen einige Min. auf dem Wasserbade, und iiberschiissiges 
Natron mit n/10-HC] titriert. 


0.1562 gr. Subst. verbrauchten 6.52 c¢c.c. n/4-NaOH. Gef.: CH;CO=44.8%. Ber. 
fiir C;H;0; (CH,;CO);: CH,CO=44.8 %. 

Molekulargewicht: Ebullioskopisch in Aceton bestimmt. Konz. 4.6-9.2%. Gef. 
Mol.-Gew. 4000-6000. 

[ 4)}}§=3.17° x 100/1.937 x 1=164° (in Chloroform). 


Verseifung: 2 gr. Triacetylstiérke werden in 20c.c. heissem Aceton 
gelést und 14¢.c. 2n-NaOH hinzugefiigt, Verseifungsprodukt sofort abge- 
schieden. Dies wird in Wasser gelést. Die Lésung wird filtriert, mit 
Essigsaure neutralisiert, in Methylalkohol gegossen, und das ausgeschiedene 
Produkt mit Methylalkohol gekocht, zentrifugiert und getrocknet. Etwas 
hygroskopisches, weisses Pulver, léslich in Wasser ; die Lésung ist sechwach 
opalescierend, scheidet bei langerem Stehen einen wolkigen Niederschlag 
ab, wie die Amyloselésung, reduziert nicht und farbt sich mit Jodlésung 
prachtvoll blau. 


[=]}} =2.46° x 100/1.300 x 1=189° (in Wasser). 


Depolymerisierte Triacetylstarke. 20 gr. getrocknete Kartoffelstarke 
wurden mit 30 gr. Glycerin und 5 gr. Chlorzink vermischt und durch 25 Min. 
langes Erhitzen auf 180-190° unter Kneten verkleistert, und nach dem 
Erkalten 150 c.c. Essigsiureanhydrid zugegeben. Wahrend der Acetyl- 
ierung wurde die Temperatur auf 70-80° gehalten (1.5 Stdn.). Ausbeute 
95%. Diese Triacetylstarke ist in verschiedenen Lésungsmitteln leichter 
léslich als die oben angegebene Triacetylstérke und ihre Lésungen sind 
weniger zahe und leichter filtrierbar. Schmp. 141-144° (korr.). 


Anal. 0.2068 gr. Subst. gaben 0.3787 gr. CO, und 0.1028 gr. H,O. Gef.: C=49.94; 
H=5.56%. Ber. fiir CsH;O; (CH;CO),: C=49.98; H=560%. Asche 0.1%. 

0.2100 gr. Subst. verbrauchten 8.90 c¢.c. n/4-NaOH. Gef.: CH;CO=45.5%. Ber. 
fiir C;H;0; (CH;CO),;: CH,CO=44.8 %. 

Molekulargewicht: Ebullioskopisch in Aceton bestimmt. Konz. 5.6-8.8%. Gef. Mol.- 
Gew. 3100-3200. 

[ a}}2=2.26° x 100/1.550 x 1=146° (in Chloroform). 


Verseifungsprodukt: Etwas hygroskopisches, weisses Pulver, léslich 
in Wasser. Die Liésung reduziert nicht und farbt sich mit Jod blau-violett. 
[= }}§ =2.70° x 100/1.460 x 1 =185° (in Wasser). 


Unvollstandig acetylierte Acetylstarke. 20 gr. getrocknete Weizen- 
stirke (Merck) wurden mit 30 gr. Glycerin und 2 gr. Chlorzink vermischt 
und durch 15 Min. langes Erhitzen auf 160-165° unter Kneten gelést und 
nach dem Erkalten mit 140c.c. Essigsdéureanhydrid versetzt. Temperatur 
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auf 70-80° gehalten (1 Stde.). Die entstandene, fast klare Lésung, die 
viskoser und schwerer filtrierbar war als die bei der Darstellung des Acetyl- 
derivats aus Kartoffelstarke, wurde in Wasser gegossen, das Produkt in 
Wasser zerrieben und getrocknet. Ausbeute 32gr. Reinigung wie vor. 
Weisses Pulver, welches mit Vorsintern gegen 190° (korr.) unscharf 
schmilzt. Léslich in Eisessig, Chloroform, Pyridin, Aceton, Essigester u.a. 
aber die Lésungen sind schwach triibe. 

0.1590 und 0.1724 gr. Subst. verbrauchten respektive 6.40 und 6.98 ¢.c. n/4-NaOH. 
Gef.: CH;CO-=43.4 und 43.5%. Ber. fiir C;H;O;(CH;CO),: CH,CO=44.8%. Ber. fiir 
C,H,0; (CH,CO).: CH,CO=34.9 %. 

0.2024 gr. Subst. gaben 0.3664 gr. CO, und 0.1034 gr. H.O. Gef.: C=49.87; H=5.71%. 
Ber. fiir C;H;O; (CH;CO)3: C=49.98; H=5.60%. Ber. fiir C;H,O; (CH,CO).; C=48.78; 
H=5.73%. Asche 0.2%. 

Ebullioskopie in Aceton: Keine messbare Erhéhung wurde beobachtet. 

[=}}5 —2.99° x 100/1.755 x 1=170° (in Chloroform). 

Verseifungsprodukt: Weisses Pulver, léslich in Wasser. Die Lésung 
ist opalescierend, reduziert nicht und farbt sich mit Jod blau. 


[«}}, =0.82° x 100/0.432 x 1=190° (in Wasser). 


Zur Auflosung der Starke in Alkoholen. Die Starke liste sich bei 150 
160° in geschmolzenem Erythrit ziemlich reichlich (etwa 102) unter Bildung 
eines halbdurchsichtigen Kleister. In geschmolzenem Mannit léste sich die 
Starke, wenn auch auf 180-190° erhitzt, betrachtlich schwerer ; eine triibe 
Gallerte wurde gebildet. In Athylenglykol, auf 190° 20 Min. erhitzt, quoll 
die Starke in geringem Masses die obere stehende, klare Fliissigkeit 
wurde mit Jodlésung schwach rot-violett gefarbt. In Methylalkohol, selbst 
wenn auf 185° 1.5 Stdn. im geschlossenen Gefass erhitzt, wurde die Starke 
weder gelést noch aufgequollen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. T. Soda fiir sein wohl- 
wollendes Interesse an diesen Arbeiten meinen besten Dank auszusprechen. 


Chemisches Institut, Kaiserliche Universitat zu Tokyo. 


KOLLOIDES CHROMSAURES CHROMOXYD. BILDUNGSMOG- 
LICHKEIT AUF DER KATHODE BEI DER ELEKTROLYTI- 
SCHEN REDUKTION DER CHROMSAURE. 


Von Shiro TAKEGAMI. 


Eingegangen am 30. Mai 1929. Ausgegeben am 28. Juli 1929. 


Bei der elektrolytischen Abscheidung des Chroms aus wiassrigen Chrom- 
siure-Lésungen spielt nach den Ergebnissen verschiedener Untersuchungen 
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Chromsaures Chromoxyd insofern eine wichtige Rolle, als es durch Reduk- 
tion der Chromsdure an der Kathode entstanden, letztere in Gestalt eines 
Films oder Diaphragmas iiberziehen und dadurch die weitere Reduktion 
der Chromsdure unterbinden soll. Das Festhaften dieses Films auf der 
Kathode, seine semipermeable Natur, die ihn nur fiir Wasserstoffionen 
durchlassig macht und anderes mehr, lassen sich kaum anders erklaren, als 
durch eine kolloide Beschaffenheit. Es war deshalb von Interesse, unter 
welchen Bedingungen kolloides Chromichromat entsteht und wie es sich 
verhalt. 

Bei der Elektrolyse konzentrierter wassriger Lésungen der Chrom- 
sdiure, wie sie zwecks Abscheidung vom metallischen Chrom ausgefihrt 
wird, findet stets neben der Metallbildung die Reduktion zu Cr(3) statt 
gemiass 

H2CrO,+2H20—3F=Cr"*"*+60H’........... (1) 


ein Vorgang, der an der Anode—wenigstens wennsie aus Blei besteht— 
wieder riickgangig gemacht wird. Es bildet sich mit der Zeit ein angena- 
hert konstantes Verhdltnis von Cr (3): Cr (6) heraus, wobei die Lésung 
sauer bleibt. Wie besondere, spater mitzuteilende Versuche gezeigt haben, 
ist unter solchen Verhialtnissen das Cr (3) wesentlich als Cr*** in Lésung, 
und diese enthalt nicht, wie vielfach behauptet wird, kolloides Chromich- 
romat. Cr (3) und Cr (6) bilden erst dann einen schwer léslichen Nieder- 
schlag, wenn die Lésung nicht mehr sauer, wenn das Verhaltnis Cr (3): 
Cr (6) 1:1.5 ist, was zu einer basischen Verbindung fiihren muss. 

Um zu sehen bis zu welchem Verhaltnis Cr(3): Cr (6) man bei der 
Reduktion der Chromséure kommen kann, ohne dass ein Niederschlag ent- 
steht, und von welchem Verhdltnis ab die Lésungen kolloiden Charakter 
haben, wurden wassrige Lésungen von Chromsdure mit iiberschiissigem 
Aethylalkohol versetzt, wobei sich die Reaktion nach folgender Gleichung 
abspielt : 

2H.Cr0O,+3CH;CH2z-OH=2Cr***+60H’+2H20+3CH;CHO .. (2) 


Um den Fortschritt der Reaktion zu verfolgen, wurden von Zeit zu 
Zeit Proben entnommen und in ihnen das Verhaltnis Cr(3) zu Cr (6) 
bestimmt. Da die verwendeten Lisungen sehr konzentriert waren, wurden 
jeweils 10c.c. auf 1 Liter verdiinnt und davon je 20c.c. zur Analyse 
entnommen. 

Zwecks Ermittelung des Gesamtchroms” (Cr (3)+Cr(6)) wurde mit 
Alkohol und Schwefelsdure auf dem Wasserbad eingedampft, mit starker 


(1) Wegen der Anwesenheit des Alkohols musste diese umstandliche Bestimmung ange- 
wendet werden. 
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Kalilauge gelést und nach Hahn® mit Ferricyankalium titriert. Um den 
Gehalt an Cr (3) zu finden, wurde die Lésung unter Zusatz von Ammonium- 
nitrat mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, das ausgefallte Chrom- 
hydroxyd in Kalilauge gelést und ebenfalls nach Hahn mit Ferricyanid 
titriert. 

Der Zusatz des Alkohols zur Chromsaurelésung erfolgte langsam unter 
Kiihlen. 


Vers. 1. 
Ansatz: 40gr. CrOs, 100gr. HO, 60gr. Alkohol. 


Stunden nach C.c. K3Fe(CN), 


pps far Cr) far Cr(6) Cr(3)/Cr(6) Bemerkung 
5 5.70 13.85 1:1.43 Lésung klar 
26 7.90 13.80 1:0-75 a 
47 9.55 13.80 1:0.53 ‘. 
52 _ _— -- Lésung gelatiniert 
120 7.25 10.10 1:0.39 


Die Lisung wurde mit der Zeit immer tiefer braunrot. Da das 52 
Stunden gelatinierte Produkt sich nicht vollstandig in Wasser léste, wurde 
von einer Dialyse abgesehen und ein Ansatz mit verdiinnterer Chrom- 
sdiure gemacht, i 


Vers. 2. 
Ansatz: 20gr.CrO;, 140gr. Wasser, 40gr. Alkohol. 


Stunden nach C.c. KsFe(CN); 


Aments mar Ct oe Cr(3)/Cr(6) Bemerkung 
1/4 4.10 13.3 1:2.2 Losung klar 
27 6.65 13.25 1:0.99 in 
93 8.20 13.25 1:0.62 ” 

117 8-75 13.30 1:0.52 ” 
124 1 Stunde auf 50° erwarmt 

125 8.80 13.25 1:0.505 ” 
148 8.85 18.30 1:0.503 J 


(1) Z angew. Chem., 40 (1927), 349. 
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Nach Erreichung des Verhialtnisses Cr(3): Cr(6) 1:0.5 hérte die 
Reduktion praktisch auf. Eine Fallung mit K2SO, konnte nicht beobachtet 
werden. Die Lésung wurde nun mit der zweifachen Menge destillierten 
Wassers versetzt und im destillierten Wasser, zundchst in Pergamentpapier 
4 Tage, und anschliessend im Kollodiumbeutel der Dialyse unterzogen. 
Dabei gingen grosse Mengen Liésung heraus. Erst nach 3 tagigem Ver- 
bleiben im Kollodiumbeutel hérte dieses auf. Die klare, so erhaltene 
braune Lésung liess sich nun durch K2SO, fallen. Das Verhaltnis Cr (3): 
Cr (6) war stark angestiegen und betrug 1:0.203. 


Der nichste Versuch mit demselben Ansatz zeigt, dass bei Anwendung 
héherer Temperatur auf langere Zeit die Reduktion der Chromsaure noch 
etwas weiter getrieben werden kann. 


Vers. 3. 
Ansatz: 20gr. CrOs, 140gr. Wasser, 40 gr. Alkohol. 


~ ».c. K,Fe(CN), 

—o i ea Cr(3)/Cr(6) Bemerkung 
iets fiir Cr(3) fiir Cr(6) 

19 - . - -- 2 Std. auf 50°C. 
114 9.05 13.25 1:0.464 
137 -- — a 2 Std. auf 50°C. 
141 9.55 13.25 1:0.384 
170-185 -- — -- Lésung koaguliert 

187 8.35 11.7 1:0.413 


Die koagulierte Lésung léste sich in Wasser unter Verbleib einer 
geringen Triibung. Diese Lésung war fast unempfindlich gegen K2SQ,; 
erst nach 6 Stunden trat durch reichliche Mengen Fallung auf. Die Gallerte 
wurde mit der 2 fachen Mengen Wasser geliést und im Kollodiumbeutel der 
Dialyse unterzogen, bis nichts mehr in das Aussenwasser iiberging, was 
aihnlich lange dauerte, wie bei Vers. 2. Das Verhaltnis Cr(3): Cr (6) war 
durch die Dialyse wieder stark gestiegen. Es betrug 1:0.229. K2SO, fallte 
sofort. 

Die nach der Dialyse verbleibenden Sole der Versuche 2 und 3 (Sol 2 
und 3 genannt) hiterlassen beim langsamen Verdunsten auf dem Uhrglas 
zuniachst eine lackartige Haut, die unter dem Mikroskop keine besondere 
Struktur erkennen lasst und beim weiteren Trocknen staubférmig wird. 
Der Riickstand lést sich nicht wieder in Wasser. 
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Gegen Erhitzen zum Sieden waren sie bestindig. Beim Abkiihlen auf 
8°C. und Wiedererwirmen blieb der griésste Teil als flockiger Niederschlag 
ungelost. 

Sol 2 ist vollstandig klar durehsichtig, Sol 3 dagegen, welches aus der 
koagulierten Lésung hergestellt war, zeigte schwache Opaleszenz. Sol 3 
zeigte im Ultramikroskop Teilchen, Sol 2 nur einen hellen Kegel mit einer 
kleinen Zahl von Teilchen. 

Ihr Verhalten gegen K:SO, verschiedener Konzentration ergibt sich 
aus folgender Uebersicht. Es wurden jeweils 10c¢.c. Sol mit 10 c.c. 
Kaliumsulfatlésung verschiedener Konzentration versetzt. Die dadurch 
entstehende Konzentration an K2SO, findet sich in der ersten Vertikalreihe 
verzeichnet. 


Tabelle 1. 

Konzentration an Ane a ah od 
“SO, Sol 2 Sol 3 
1/100 Flocken Flocken 
1/200 re ” 
1/250 o % 
1/300 os keine Flecken 
1/400 ns ro 
1/500 , 
1/600 keine Flocken ié 


Unter dem Einfluss eines elektrischen Potentialgefalles wandert das 
Kolloid nach der Kathode. Der sich hier abscheidende gallertartige Kérper 
haftet nicht fest und lést sich nicht wieder in Wasser. Das Verhaltnis 
Cr (3): Cr(6) ist in ihm noch weiter gestiegen-auf 1:0.159, was aber wohl 
auf eine reduzierende Wirkung des Stromes zuriickzufiihren sein wird. 
Die gefallten Produkte lésen sich in den n/2—Lésungen von KOH und 
H2SO, und selbst in 20% iger Chromsaure nur langsam. 

Um zu sehen, wie weit ein solches Sol konzentriert werden kann, 
versuchte ich, Sol 3 auf dem Wasserbad einzudampfen. Dabei schied sich 
aber an der Oberflache eine nicht wieder lésbare Haut ab. Ich verdampfte 
deshalb das Wasser im Vakuum bei 50°C. unter gutem Riihren. Dabei 
wurde erreicht, dass das Sol, welches urspriinglich 8.249g¢gr. Cr im Liter 
enthielt, auf 18.40 gr./Liter stieg. Das so konzentrierte Sol stellt bei 25°C. 
eine klare Fliissigkeit vor, welche aber, langere Zeit auf 20°C. gehalten, 
gelatinés erstarrt, um beim sofortigen Erwarmen wieder fliissig zu werden. 
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Die gelatinése Struktur verschwindet beim verdiinnen mit Wasser. Hatte 
das gelatinierte Sol indessen 3 Monate gestanden, so war es durch Erwir- 
men nicht mehr zu verfliissigen. Tabelle 2 enthalt Daten iiber das 
Verhiltnis Cr(3): Cr(6), Leitfahigkeit und Zahigkeit der beiden Sole 
verschiedener Konzentration. 


Tabelle 2. 


| Konzentration des | oo Spez. Leitfahig- | Zahigkeit 
Sols gr. Cr/Liter Cr(3): Cr(6) keit 725° 725° 
| 
8.249 1:0.229 } 0,C002639 0.01522 


18.409 | 10.218 | 0.009443 | 0.3046 


Sol 3 wurde dann noch auf sein Verhalten verschiedenen Elektrolyten 
gegeniiber untersucht. Die Resultate bringt Tabelle 3. 


Tabelle 3. 

Elektrolyte Kritische Fallungskonzentration 
KCl bestandig 
KNO, ” 
K.SO, 1/250-1/300 n 
K.CrO, 1/1250-1/1500 n 
Na-HPO, 1/20-1/25 n 
K,Fe(CN), 1/1500-1/1750 n 


Zum Schluss sei noch eine Messungsreihe an demselben Ansatz wie 
bei Vers. 2 und 3 mitgeteilt, aus dem die mit fortschreitender Reaktion 
zwischen Chromsdure und Alkohol auftretenden Anderungen nicht nur des 
Verhaltnisses Cr (3): Cr (6), sondern auch der Zahigkeit und spez. Leit- 
faihigkeit nebst dem ultramikroskopischen Befund zu erkennen ist. 

Auch hier zeigt sich, wie bei Versuch 3, dass die Reduktion durch den 
Alkohol bei einem Verhdltnis Cr(3): Cr(6) von etwa 1:0.4 halt macht. 
Etwa bei diesem Verhiltnis tritt unter diesen Konzentrationsbedingungen 
Koagulation auf. Mit dem Fortschritt der Reduktion sinkt die spez. Leit- 
fahigkeit und steigt die Zahigkeit. Bei einem Verhiltnis Cr(3): Cr(6) 
1:0.5 treten nach dem ultramikroskopischen Befund Anzeichen des kolloiden 
Zustandes auf, obgleich eine Fallung durch K2SO,, wie oben erwdhnt, noch 
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Vers. 4. 


Ansatz: 20gr. CrO;, 140gr. Wasser, 40gr. Alkohol. 


Stunden Spez. 7 Zahigkeit™ Ultramikr. 
Cr (3): Cr(6) % C 12k 

| nach Ansatz C=0,33584 i= got, Befund 
1 1:2.15 0.01702 0.02069 keine Teilchen wahr- 
| 1 30 Minuten auf 50° erwarmt nehmbar 

21 1:0.772 0.00883 0.02168 i 

23 60 Minuten auf 50° erwarmt 

26 1:0.606 0.00721 0.02272 eS 

28 60 Minuten auf 50° erwarmt 

45 1:0.514 0.00536 0.02808 schwach heller Kegel 

47 60 Minuten auf 50° erwarmt 

51 1:0.415 0.00434 0.0520 heller Kegel mit wenig 
52 30 Minuten auf 50° erwairmt Teilchen 

69 1:0.407 0.00395 0.085 zahlreiche Teilchen 

72 10 Minuten auf 50° erwarmt 

73 1:0.401 0.00371 0.177 = 








Zwischen der 75 und 92 Stunde trat Koagulation auf. 


nicht zu beobachten ist. Die Lésung enthalt offenbar noch Elektrolyte, als 
welche nur Cr*** und CrO,” in*Betracht kommen kénnen. Dies zeigt der 
hohe Wert der spez. Leitfahigkeit der nach 73 Stunden entstandenen 
Lésung, und der geringe der Zahigkeit im Vergleich mit dem konzentrierten 
Sol der Tabelle 2; obgleich die Konzentration des Chroms in Vers. 4 etwa 
50 gr. Cr/Liter, die des konzentrierten Sols in Tabelle 2 nur 18.4 gr. Cr/Liter 
ist, sind die Zahigkeitswerte 0.177 und 0.304. Dies zeigt auch der Umstand, 
dass bei der Dialyse unter Entfernung grosser Mengen von Chromver- 
bindungen im verbleibenden Sol das Verhaltnis Cr(3): Cr(6) bis auf 
1:0.2 steigt. 

Welcher Art nun die im Sol enthaltene kolloide Verbindung ist, lasst 
sich nicht angeben, jedenfalls handelt sich um eine solche stark basischer 
Natur. In einer Verbindung Cr.(CrO,); ist das Verhdaltnis Cr(3): Cr (6) 
1:1.5 in einer (Cr(OH)2)2 CrO, 1:0.5. Dem im dialysierten Sol enthaltenen 
Verhiltnis 1:0.2 ist durch eine Formel schwer Rechnung zu tragen, obgleich 
sich Verbindungen wie 


(1) %: Zahigkeit des Wassers bei 25°C.=0.00894. t,u.S,: Ausflusszeit und spez. Gew. 
bei Wasser, bei 25°C. =0.99707. 
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Cr(OH).2 Cr(OH): 
GOH, oder Cr Cr0, 
CrOH”% Cr% 
Cr(OH), Cr(OH), 


denken lassen. 


Jedenfalls folgt, da erst Lésungen mit einem Verhaltnis Cr(3): Cr (6) 
>0.5 kolloide Eigenschaften zeigen, dass bei der Elektrolyse der Chrom- 
sdure an der Kathode kolloides chromséures Chromoxyd nur dann entstehen 
kann, wenn hier alkalische Reaktion herrscht. Diese Méglichkeit erscheint 
aber durchaus gegeben zu sein. Denn bei der Reduktion der Chromsaure 
nach Gleichung 1 entstehen 30H’ mehr als zur Fallung des gleichzeitig 
gebildeten Cr*** als Cr(OH); noétig sind. 

Herrn Prof. Dr. Erich Miiller danke ich fiir die Anregung zu dieser 
Untersuchung und fiir seine Unterstiitzung. 

Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie, 

Miirz 1929. Dresden, Deutschland. 


SINOMENINE AND DISINOMENINE,. PART X." 
ON SYNTHESIS OF DIMETHYLSINOMENOL AND ON 
SINOMENOL-CHINONS. 


By Kakuji GOTO and Hideo SUDZUKI. 
Received June 21, 1929. Published July 28, 1929. 


Sinomenol was first obtained by one of the authors (K.G.) from sino- 
menine by heating it with 662% potash at 180° for 1-2 hours. It was 
determined to be dioxy-dimethoxy-phenanthrene, from the analysis of the 
substance as well as of its derivatives. Moreover, dimethylsinomenol was 
obtained by the Hofmann’s decomposition of sinomenine through caustic 
alkali and dimethyl-sulphate, diacetyl-sinomenol by the acetolysis, and 
dibenzoyl-sinomenol by the fusion with benzoyl-anhydride of sinomenine. 
As regards the relative position of the hydroxyl and methoxy] groups, K.G. 
assumed, from the colour reactions of sinomenol and of sinomenine, that 
sinomenol must be 3, 4— dimethoxy -5, 6- dioxy-phenanthrene. But, as was 
already cited, Kondo and Ochiai’s synthesis, of dimethylsinomenol after 
Pschorr’s method proved that it is 3, 4, 6, 7-tetramethoxy-phenanthrene. 


(1) This Bulletin, 4 (1929), 103. Part 1X will be published later. 
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The present authors have repeated the synthesis of dimethylsinomenol 
and could verify Kondo and Ochiai’s result. Considering the closely 
analogous colour reaction of sinomenol and 3-methoxy —4, 6— dioxy- 
phenanthrene against ammoniacal silver in acetone solution, sinomenol 
itself may be regarded to be 3, 7- dimethoxy —4, 6— dioxy-phenanthrene. 

By way of this investigation, four chinons from sinomenol derivatives 
were prepared and ascertained as phenazines. These are summarized in 
the following table. 


M.p. M.p. of phenazine 
Sinomenol-chinon. ........ 259-263° 272° 
Diacety]- eee as ss See 217-219° 255° 
Diethyl- a rr st 2 ee 174° 188° 
Sr toe 266° 184° 
ee -« «+e ie eee eo 213° 254° 


NOTE BY KAKUJI GOTO. 


On the Revised Formula of Sinomenine. The synthesis of dimethyl- 
sinomenol necessitated to revise the provisional constitutional formula of 
sinomenine, which I advanced four years ago, chiefly on the ground of the 
colour reaction of sinomenine and sinomenol. 

As sinomenine gives a strong diazo-reaction (sensitiveness 1:2,000,000), 
it is clear that the free phenol hydroxyl must lie in position 4. This posi- 
tion may be kept in sinomenol and hence the one methoxy] group in 3. The 
close analogy of the colour réaction of sinomenol and 3-methoxy -4, 6- 
dioxy-phenanthrene against ammoniacal silver in acetone solution leaves no 
doubt that the second phenol hydroxyl must lie in position 6 and hence the 
second methoxyl group in 7. This deduction is further supported by the 
fact that dihydro-sinomenine is transformed into d-form of Speyer’s 
dihydro-thebainon by the reduction of Na-amalgam. From these reasons, 
as well as those, which will be enumerated afterwards, I should like to 
assign to the sinomenine C;,H2,:NO, the following constitution. 


CH.O/ 


HO, 
hy » He 


a 
Ho \7 \N-CHs 


Sinomenine and Disinomenine. Part X. 165 


This constitutional formula is somewhat similar to one which was pro- 
posed by Kondo and Ochiai two years ago, but there is a fundamental 
difference between them. For, in my formula, the double linkage is taken 
in C;-Cs, regarding sinomenine to be an enol-ether and to the linking posi- 
tion of ethanamine chain C3 is selected decidedly. 

The chief reasons, which let the author to assign C7;-Cs position to the 
double linkage and C,; to the attaching point of the ethanamine group, will 
be explained in the following. The experimental data of the compounds 
here concerned will be published in the next communication. 


(A) In contrary to the supposition of Kondo and Ochiai, sinomenine 
is not an optical antipode of a hypothetical 7-methoxy-thebainone. 


1. Sinomenine dissolves yellow in dilute caustic alkali; this indicates 
that the double linking is conjugated with the ketone group. But, sino- 
menine does not give the halochromie with conc. hydrochloric acid. The 
double linking of sinomenine thus seems not to be in the same position with 
that of thebainone. 

2. Sinomenine is far more easily decomposed by acetic anhydride than 
thebainone. This fact can not be explained, if we assume the same linking 
point of the ethanamine chain in sinomenine and in thebainone. 


3. By boiling sinomenine with 66% alkali or by its acetolysis only the 
amine isolated hitherto was methyl-ethyl-amine, whereas ethanol-amine or 
its condensation product was met with in the same decomposition of 
thebainone. This fact also suggests that the constitution of the third 
nucleus in these two alkaloids is different. 


(B) From the following three facts, the double linking of sinomenine 
is assumed to situate between C;-Cs. 


1. It was recently found that the double linking of sinomenine 
could be reduced with Zn-amalgam and hydrochloric acid or with Zine 
and hydrochloric acid, both in the cold. The product is dihydro-sino- 
menine. This fact clearly indicates that sinomenine is an 4, §-unsaturated 
ketone. 


2. By the reduction with Na-amalgam, sinomenine gives a bimolecular 
substance, each molecule losing one methoxyl group at the same time. The 
linking of the two molecules of this kind was sometimes met with in 4, 
8-unsaturated ketone, as Harries and Miiller have first noticed. The linking 
point was determined to be /-position in relation to the ketone group in case 
of coumarine by Asahina and Fujita. 


(1) Asahina and Fujita, J. Pharm. Soc. Japan, No. 444 (1919), 97. 
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3. By heating sinomenine with 2N hydrochloric acid on a steam-bath 
for 2 hours and liberating the base with caustic ammonia, the author could 
isolate a bimolecular substance, which contained one methoxy] group less in 
each sinomenine molecule. The new ketone group, which must have been 
introduced by the hydrolysis of the enol-ether seems to cause the condensa- 
tion of the two molecules of the substance newly formed, as is the case 
with diacetyl.* 

(C) The C,, position for ethanamine chain was selected by the follow- 
ing reasons: 

1. In the reaction, where sinomenol or its derivative is formed, the 
ethanamine chain of sinomenine is very easily removed. This fact indi- 
cates, as R. Robinson and Rucizka have often remarked, that the chain is 
attached to the tertiary carbon atom. 

2. If sinomenine has thus two hydrogen atoms on C;, then the ketone 
group in Cs may enolise rather easily. Although the author can not yet 
prepare this substance with sinomenine itself, yet the desazoted substance, 
which was given on p. 168, Proc. Imp. Acad. 2 (1926) and afterwards proved 
to be bimolecular, is a tetramethoxy derivative, in spite of the fact that its 
side-chain is preserved. 

3. Sinomenine seems to form a piperonyliden derivative, but the 
seanty yield and the difficulty of its purification makes the author to defer 
the investigation for future. - 


Experimental. 


Synthesis of Dimethyl-sinomenol. This need not to be given in details, 
since it was carried out exactly in the same manner with Pschorr’s original 
method. Only the melting point and yield of intermediates may be here 
summarily given. 


(1) Acetvanillin (83%), m.p. 77°. 

(2) Nitro-acetvanillin (78%), m.p. 85°. 

(3) 2-Nitro-vanillin (65%), m.p. 138°. 

(4) 2-Nitro-veratrumaldehyd (65%), m.p. 65°. 
(5) Veratrumaldehyde (85%), m.p. 42°. 


* Pechmann, Ber., 21 (1888), 1417. 
(1), (2), (3), (4), Pschorr and co-workers, Ber., 32 (1899), 3407. 
(5) Rosemund, Ber., 43 (1910), 3415. Without heating. 
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(6) Azlacton of 3, 4-dimethoxy-phenylacetic acid (492). 

(7) 3, 4-Dimethoxy-phenyl-pyruvie acid (752%). 

(8) Homoveratric acid (85%), m.p. 88°. 

(9) 6-Br-veratrum-aldehyde (80%), m.p. 149°. 

(10) Azlacton of 3, 4-dimethoxy-6-brom-phenyl-acetie acid (7326), m.p. 
211°. 

(11) 3, 4-Dimethoxy-6-bromphenyl-pyruvic acid (78%), m.p. 217°. 

(12) 6-Brom-homoveratric Acid (90%), m.p. 113°. 


(4) +(8) makes 
(13) «{3, 4-Dimethoxy-pheny]]-2-nitro-3, 4-dimethoxyl-cinnamic acid 
(4820), m.p. 193°. 
(14) «{3, 4-Dimethoxy-pheny]]-2-amino-3, #@imethoxy-cinnamic acid 
(8620), m.p. 146°. 
For (15) and (16) see further down. 
(17) 3, 4, 5, 6-Tetramethoxy-phenanthrene-9-carbonie acid (622), m.p. 
240°. 
(18) «3, 4-Dimethoxy-6-brompheny]]-2-nitro-3, 4-dimethoxy-cinnamic 
acid (45%), m.p. 216-218°. 


(19) «-[3, 4-Dimethoxy-6-brom-pheny]]-2-amino-3, 4-dimethoxy-cinna- 
mic acid (85%), m.p. 189°. 

(20) 8-Brom-3, 4, 5, 6-tetramethoxyl-phenanthrene-9-carbonie acid 
(27%), m.p. 190°. 

(15) 3, 4, 6, 7-Tetramethoxy-phenanthrene-9-carbonic acid (13%), m.p. 
210°. 


Anal. Found: C=+67.05; H=5.21%. Cale. for CjyH,,0;: C=66.66; H=5.26%. 
Methoxyls. Found: 36.68%. Cale. for4CH,0—: 36.25%. 
Decarboxylation of this substance was carried out by heating it in a sealed 
tube with glacial acetic acid at 230° for 20 hours. 
(16) 3, 4, 6, 7-Tetramethoxy-phenanthrene (24%), m.p. 123°—125°. 
Admixture with the dimethylsinomenol originated from sinomenine did not 
lower the melting point. 


Anal. Found: C=72.88; H=5.86%. Cale. for CysH;0,;: C=72.48; H=6.04%, 
Methoxyls. Found: 41.79. Cal. for 4 methoxyls: 41.61%. 


(6), (7), (9), (10), (11), Pschorr and co-workers, Ann., 391 (1912), 33. 
(8), (12), Perkins and co-workers, J. Chem. Soc., 1925, 1693. Compare Kondo and Ochiai, 
Ann., 470 (1929), 247. 
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Picrate. m.p. 124-125°. Admixture with dimethyl-sinomenol picrate (m.p. 
124-128°) melted at 128°. 


Anal. Found: N=7.88%. Cale. for C2;H2,0;;,N3: N=7.96%. 


(21) 3, 4, 5, 6-Tetramethoxy-phenanthrene-9-carbonic acid. Prepared 
by reducing its 8-brom-derivative by Wohl’s method. 
Yield 50%. m.p. 240°. By decarboxylation, no crystalline substance was 
obtained. 


Anal. Found: C=66.85; H=5.32%. Cale. for C\gH,;s0,;: C=66.66; H=5.26%. 
Methoxyls. Found: 36.87%. Cale. for 4CH,0—: 36.25%. 


Sinomenol-chinon. Prepared by the hydrolysis of diacetyl-sinomenol- 
chinon in alcoholic solution with caustic soda in an atmosphere of hydrogen. 
Purified through ethyl-acetate. Brown needles of m.p. 259-263°. Yield 
seanty. 

Anal. Found: C=63.97; H=3.99%. Cale. for C,,H;.0;: C=64.00; H=4.00 %. 

Methoxyls. Found: 21.06%. Cale. for 2CH,0-—: 20.66%. 


This chinon gives the sinomenol reaction. 
Sinomenol-chinon-phenazine. Prepared by ordinary method. m.p. 272.° 
Yield not very small. 


Anal. Found: N=7.56%. Cale. for CooH,,O;Ne: N=7.52%. 


Diacetyl-sinomenol-chinon. Prepared by the oxidation of diacetyl-sino- 
menol in glacial acetic acid by chromic acid. Purified through ethyl acetate. 
Orange red needles. Yield 10%. m.p. 217-219°. 


Anal. Found: C=62.21; H=4.36%. Cale. for CoH,,O,: C=62.50; H=4.16 %. 
Methoxyls. Found: 16.06%. Cal. for2CH,0—: 16.14%. 


Diacetyl-sinomenol-chinon-phenazine. Yellow needles of m.p. 256°. 
Anal. Found: N=5.83%. Cale. for CopH2»O;No: N=6.14 %. 


Diethyl-sinomenol-chinon. Prepared by the ethylation of the hydroly- 
sed dibenzoyl-sinomenol-chinon with diethyl sulphate and caustic soda. 
Orange red needles of m.p. 174°. Yield 40%. 


Anal. Found: C=67.76; H=5.59%. Cale. for CopH20,: C=67.41; H=5.61%. 
Methoxyls. Found: 17.43%. Cale. for 2CH;0—: 17.41%. 


Diethyl-sinomenol-chinon-phenazine. Yellow needles of m.p. 188°. 


Anal. Found: N=6.06%. Cale. for Cop9H2j0;No: N=6.54%. 
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Dimethyl-sinomenol-chinon. Prepared in the same manner as diethyl 
sinomenol-chinon. Recrystallised from hot ethy] acetate, its forms beautiful 
red needles collected in rosettes. 


Anal. Found: C=65.72; H=4.92%. Cale. for-C,gH,,O,: C—65.85; H=4.87%. 
Methoxyls. Found: 37.31%. Cale. for 4CH,O—: 37.80%. 


Dimethyl-sinomenol-chinon-phenazine. M.p. 184°; yellow needles. 
Anal. Found: N=7.42%. Cale. for CosHoO,;No: N=7.00%. 


Dibenzoyl-sinomenol-chinon.” Prepared by the oxidation of dibenzoy]- 
sinomenol. Stout, cinnober red prism of m.p. 211°, yield 30%. 


Anal. Found: C=75.48; H=5.27%. Cale. for C4H.j0,;: C=75.00; H=5.002%. 


Dibenzoyl-sinomenol-chinon-phenazine. Yellow needles of m.p. 254°, 
yield 70%. 
Anal. Found: N=5.5%. Cale. for Cx,H.jO;Ne: N=4.83%. 


ERRATA 


“‘the position 2’’ in the last line of p. 107 in this volume must be 
read ‘‘the position 1.’’ The same correction must be applied to the 
sixth line in the next page. 
Department of Chemotherapy, 
Kitasato Institute, Tokyo. 


(1) See, Journal of the Agricultural Chemical Society of Japan, 1 (1925), No. 5. 














